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Description 



[0001] La presents invention conceme un film adhesif sensible ^ la pression pour la protection des surfaces orga- 
niques telles que les stratifies, les mati^res plastiques, et les surfaces prd-peintes. qui comprend une couche support 
5 et une couche adh6sive. Le filnn adh6sif selon ('invention peut §tre avantageusement uti(is6 d6s la fabrication de ces 
surfaces organiques. Notamnnent, il est particulidrement bien adaptd d la protection des mati^res plastiques thermo- 
formables. Linvention concerne 6gatement une composition adhesive utile pour la preparation d'un film adhesif sen- 
sible d la pression tel que d6fini ci-dessus. 

[0002] De nombreux objets en feuilles ou plaques de mati^res plastiques (tels que baignoires, bacs de douches. 
10 cuvettes d'dviers. domes de toiture. hublots de caravans, didments de tableau de bord de vdhicules automobiles, 
portes d'habitation, etc) sont obtenus par thernnoformage de feuilles ou plaques de matidres plastiques tisses et rigides. 
II est courant de protdger lesdites feuilles ou plaques en mati^res plastiques avec un film de protection adhesif. qui 
soit facile ^ retlrer apr6s I'operation de thermoformage sans laisser de r6sidus. Les feuilles ou plaques de matieres 
plastiques mises en oeuvre sont generalement en potym6thacrylate de m6thyle (PMMA), polycarbonate (PC), po\y- 
15 chlorure de vinyle (PVC), polyethyleneterdphtalate (PET) ou polystyrene (PS). 

[0003] On connait dej^ des films de protection en polyethylene traite suivant le proced6 Corona. On connait 6gale- 
ment des films de protection constitues d'un polyethylene revetu d'un adhesif acrylique. A cet effet, on peut se referer 
aux demandes de brevet FR-A-2 635 483 et FR-A-2 635 713, qui d6crivent un proced6 de thermoformage de feuilles 
de PMMA protegees sur au moins une de leurs faces par une pellicule d'un poiymere methylene revdtu par un adhesif 
20 acrylique apres avoir subi un traitement Corona. Cependant. les films adhesifs enduits, comme ceux decrits dans les 
demandes de brevet ci-dessus, laissent generalement un depdt de residus d la surface de la plaque ou feuille en 
matiere plastique lorsqu'on a enleve ledit film. De plus, le precede d'enduction genere souvent des defauts sur la 
plaque ou feuille h proteger au cours des operations de thermoformage. Enfin, le niveau adhesif des films adhesives 
est etrortement dependant du depot de la colle. Par ailleurs, les films traites suivant le procede Corona ont des Carac- 
as teristiques adhesives fluctuantes et difficilement mattrisables et doivent Imperativement etre appliqu6s ^ chaud. En 
outre, les films traites suivant le procede Corona n'adhdrent plus une fois decolies de la surface qu'ils prot6gent. 
[0004] II existe aussi des films adhesifs coextrudes permettant de proteger des surfaces rigides, telles que des 
substrats en polycarbonate, comprenant une face lisse constituee d'une couche sans adhesif, par exemple un copo- 
lym§re modifie acide/acrylate, et une face embossee constituee par exemple en polyethylene ou en polypropylene 
30 (voir en particulier la demande de brevet EP-A-0 434 180). Toutefois les films coextrudes, comme ceux decrits dans 
la demande de brevet ci-dessus, presentent le desavantage d'avoir de faibles niveaux adhesifs, et risquent done de 
se decoller au cours de la manutention des produits qu'ils protegent. 

[0005] Le certiflcat d'utilite franca is 2 600 98 1 decrit des films de protection auto-adhesifs constitues d'une couche 
thermoplastique et.d'une couche adhesive comprenant une reslne de base, une resine collante et un caoutchouc. Ces 
3S films presentent cependant des niveaux adhesifs trop eieves pour la protection temporaire des matieres plastiques et/ 
ou laissent des depdts lorsqu'on les enieve des surfaces protegees. 

[0006] Les films adhesifs connus jusqu*^ maintenant presentent done Tinconvenient de "polluer' les surfaces prote- 
gees, c'est-^-dire de laisser des depdts de residus sur ces surfaces lorsqu'on enldve lesdits films, et/ou d'avoir des 
niveaux adhesifs trop faibles ou trop eieves. 

40 [0007] La Demanderesse a maintenant trouve qu'il etait possible d'obtenir des films adhesifs pour la protection de 
surfaces organiques ayant un niveau adhesif suffisamment elev6 pour ne pas se decoller lors de la manutention des 
produits qu'ils protegent, et depourvus de probiemes de "pollution de surface". Ces films adhesifs peuvent etre obtenus 
par coextrusion d'une couche support ^ base de polyoiefine(s) et d'une couche adhesive specifique. Le procede de 
coextrusion est un procede avantageux economiquement et permet d'obtenir dans le cas present des films adhesifs 

45 ^ un cout de revient inferleur d celui du procede d'enduction. 

[0008] l_a presente Invention concerne done des films adhesifs sensibles d la pression. pour la protection de surfaces 
organiques, comprenant une couche support d base de polyoiefine(s) et une couche adhesive comprenant: 



(i) soit un melange d'au moins une potyoiefine specifique et d'au moins une resine tackifiante. ci-apres appeiee 
so resine ; 

(ii) soit un melange de plusieurs polyoiefines specifiques. 



[0009] Dans ce qui suit, on designera par polyoiefine les polymeres otefiniques. les copolymdres de deux oiefines 
ou plus et les copolymdres d'au moins une otefine et d'au moins un derive oiefinique. 
55 [0010] La couche support du film adhesif selon I'invention est d base de polyolefine(s) et a une densite comprise 
entre 0,910 et 0,940. Avantageusement. ladite ou lesdites polyoiefine(s) est (sont) un (des) polyethylene (s) llneaire(s) 
ou radicalalre(s) de densite comprise entre 0.91 0 et 0.965. Par polyethylene lineatre, on entend un copolymdre d'ethy- 
Idne et d'une autre oiefine. telle que par exemple butene, hexene ou octene comprenant jusqu'd 30 % en poids de 
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ladite define. De preference, ledit polyethylene appropri6 aux fins de I'invention, pr§sente un indice de fluidity de 0,1 
d 10. plus pr6f6rentiellement de 0.3 ^ 4. 

[0011] La couche support peut etre constituee soit d'une monocouche de polyolefine(s). sort de plusieurs couches 
de poIyol6fine(s). Avantageusement, la couche support se compose d'une couche principale revetue sur Tune de ses 
s faces par una couche dite couche extdrieure, I'autre face 6tant en contact avec la couche adhesive. La couche extd- 
rieure peut elle mdme se composer d'une ou plusieurs couches de poiyoldfine(s). 

[0012] La couche principale et/ou la couche ext^rleure peuvent en outre contenir des additifs pour modifier leurs 

proprl6t6s optiques. mdcaniques ou de surface. Arnsi, on peut notamment ajouter d ces couches des agents de matage. 

des agents glissants. des colorants, des stabilisants U.V. des anti-oxydants. des agents anti-bloquant couramment 
10 utilises dans ce domains. Ces additifs sont choisis de telle sorte qu'ils ne migrent pas vers la feuiile ou plaque protdgde 

au cours de I'opdration de thermoformage. La couche principale peut en outre contenir jusqu'd 15% en poids de film 

adhdsif recycle. Par "film adhSsif recycid" on entend les d^chets de production dudit film, par exemple les lisidres. 

[0013] Uepaisseur de la couche support represente g6neralement entre 65 et 90% de I'^paisseur totale du film. 

Avantageusement, I'^paisseur de la couche support represente 75% de I'^paisseur totale du film. Lorsque la couche 
IS support comprend une couche principale et une couche ext6rieure» I'dpaisseur de la couche principale represente 

g^ndralement environ 50% de I'epaisseur totale du film. 

[0014] La couche adhesive du film selon I'invention comprend essentlellement. comme indiqud ci-dessus : 

(i) soit un melange d'au moins une polyoldfine sp6cifique et d'au moins une rSsine tackifiante, ci-aprds appelSe 
20 resine ; 

(ii) soit un melange de plusieurs polyol^fines sp6cifiques. 

[0015] Les polyoldfines utilisables dans le melange (i) sont des potym^res ou copolym^res adhdsifs choisis parmi : 

25 - les poly6thyl6nes radicalalres de denslt6 comprise entre 0,910 et 0,940 ; 

les copolym6res d'6thyl6ne et d'une ol6fine telle que par exemple butdne, hexdne ou octane, ci-apr6s d6nomm6s 
"poly ethylenes lineaires" ou "PE lineaires", ayant une densite comprise entre 0.890 et 0,940 et un taux de como- 
nom6res inferieur ^ 25% en poids. De preference, on utilisera I'octfene comme comonomere. Avantageusement, 
ces PE lineaires ont un faible taux en masses mol6culaires inferieures k 5000. Leur polydispersitd sera done 

30 reduite. L'homme de I'art pourra notamment trouver ce type de PE lindaires dans la gamme AFFINITY® commer- 

cialis^e par la soc\6\6 DOW CHEMICAL; 

les copolym6res d'6thyl6ne et d'ac6tate de vinyle, ci-apr6s d6nomm6s "EVA", ou d*6thyl6ne et de d6riv6s acryli- 
ques, ci-apr6s d^nomm^s "EDA", ayant une density comprise entre 0,890 et 0,940 et un taux de comonom^res 
inferieur ^ 25% en poids ; 

35 - les copolym^res d'^thyl^ne et de propylene, cl-apr^s d6nomm6s "EPM" (ethylene-propylene monom^res), ayant 
une densltd comprise entre 0,860 et 0,900 et un taux de propylene compris entre 25 et 60% en poids. 

[0016] Les polyol6flnes utilisables dans le melange (ii) Incluent au moins un EPM. tel que d6flni ci-dessus. et au 
moins une polyoI6fine choisi parmi les EVA et les PE Iin6aires, tels que d6finis pr6c6demment. Dans ce cas, on utilise 
40 avantageusement de 10 ^ 100 parties en poids d'EPM pour 100 parties en poids d'EVA et/ou de PE llneaire(s). 

[0017] Les poly6thyl6nes radicalaires et lineaires, les EVA et les EDA utilisables dans la couche adhesive de in- 
vention ont avantageusement un indice de fluidite inferieur ^ 15, de pr^f^rence compris entre 0,7 et 4. Les EPM utili- 
sables dans la couche adhesive de I'invention ont avantageusement une viscosity MOONEY comprise entre 20 et 70. 
de prdfdrence entre 25 et 60. 

45 [001 8] Tous ces homopolym^res ou copolym^res sont obtenus par des techniques connues de l'homme de Tart, par 
exemple celles d^crites dans I'ouvrage de H.F Mark, N.M Bikales et C.G Overberger : "Encyclopedia of Polymer Scien- 
ce and Engineering, 2nd Edition", publid chez Wiley and Sons Interscience. 

[001 9] Les rdsines utilisables dans la couche adhesive de I'invention sont tes r6srnes conventionnelles bien connues 
de l'homme du metier. A cet dgard, il est possible de se rdfdrer aux ouvrages sur les rdsines tackifiantes de I. Skeist : 

50 "Hankbook of adhesives" et de Don Satas : "Handbook of pressure sensitive adhesive technology", publics chez Van 
Nostrand Reinhold, I6re 6dition. 1982. Avantageusement, la (les) r6sine(s) utilisable(s) dans la couche adhesive selon 
I'invention est (sont) choisie(s) parmi des rdsines de colophanes ou parmi des polym6res de faible masse mol6culaire 
(comprise entre 600 et 1600) obtenus k partir de coupes p6troll6res en Cg et/ou en Cg. qui sont ensuite totalement 
hydrogen6s, ce qui permet d'obtenir des r6slnes transparentes et non jaunissantes ^ la lumiere. 

ss [0020] Comme rdsine susceptible d'etre utilis^e dans le cadre de I'invention, on peut citer les rdsines ESCOREZ(S> 
5000 et ESCOREZ® 6000, commercialis6es par la soci^td EXXON, la r6sine ZONARES® commercialis^e par la so- 
c\6X6 ARIZONA ou bien encore la rdslne ARKON® commercialisde par la socidtd ARAKAWA. 
[0021] Le taux de resine contenu dans la couche adhesive sebn I'invention est g^n^ralement inferieur ou 6gal d 15 
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% en poids par rapport au poids de la (des) potyolefine(s). De preference, on utilisera de 5 ^ 15 parties en polds de 
resine pour 100 parties en poids de polyo!6fine(s). 

[0022] La couche adhesive de I'inventlon peut en outre contenir au moins un agent anti-bloquant et/ou au nnoins un 
agent plastifiant afin d'ameliorer la souplesse du film adhesif obtenu. Comme agent anti-bloquant, on peut utiliser un 
5 tensio-actif non-ionique ou anionique, tel que par exemple le nonylphSnol ou les sulfosuccinates. Comme agent plas- 
tifiant, on utilisera de pr^fSrence des polymdres de faible masse mol^culaire (infdrieured 1000), tels que par exemple 
una paraffine liquide, ou bien un polyethylene tr^s basse densite (d < 0,9), tel que par exemple le polyethylene TAF- 
MER(B> commercialism par la societe MITSUI. 

[0023] La teneur en agent anti-bloquant est avantageusement infdrieure ou Sgale d 10 % en poids par rapport au 
10 poids de potyolefine(5). De prdf drence. on utilisera 1 ^ 1 0. de prdfdrence de 1 d 5 parties en poids d'agent anti-bloquant 
pour 100 parties en poids de polyol6fine(s). 

[0024] La teneur en agent plastifiant est avantageusement inf^rieure ou dgate ^ 30 % en poids par rapport au poids 
de polyolefine(s). De preference, on utilisera de 1 ^ 30, de prdf6rence de 1 ^ 20 parties en poids d'agent plastifiant 
pour 100 parties en poids de polyolefine(s). 
IS [0025] La presente invention conceme egatement une composition adhesive utilisSe pour preparer le film adh6sif 
de I'invention, qui comprend essentiellement : 

(i) soit un melange d*au moins une polyotdfine choisie parmi les poiy^thyt^nes radicalaires de density comprise 
entre 0,910 et 0,940; les poly6thyldnes lin^aires, les EVA et les EDA ayant une density comprise entre 0.890 et 

20 0,940 et un taux de comonomeres inferieur ^ 25 % ; et les EPM ayant une density comprise entre 0,860 et 0,900 

et un taux de propylene comprls entre 25 et 60 %, et d'au moins une r6sine tackifiante ; 

(ii) soit un melange d'au moins une polyoldfine choisie parmi les polyethyldnes Iin6aires et les EVA ayant une 
densitd comprise entre 0,890 et 0,940 et un taux de comonomeres infdrieur k 25 %; et d'au moins un EPM ayant 
un taux de propylene compris entre 25 et 60 % et une density comprise entre 0.860 et 0,900. 

2S 

[0026] Les constituents de ces melanges, polyoiefine(s) et r6sine(s) tackifiante(s). sont tels que d^finis pr^cedem- 

ment en reference au film adhesif. 

[0027] Les films de protection adhesifs de I'invention peuvent etre obtenus par exemple par coextrusion de la couche 
support et de la couche adhesive. On peut employer indifferement la methode de coextrusion "cast" ou de coextrusion 
30 soufflage (blown), techniques bien connues de Thomme de I'art, et detaillees par exemple dans I'ouvrage de reference 
de J.F Agassant, P. Avenas et J.P Sergent : 'La mise en forme des mati^res plastiques public chez Lavoisier. 26me 
edition, 1989. 

[0028] Les films adhesifs selon' i'invention presentent un niveau adhesif, determine selon la norme AFERA 4001 , 
compris entre 10 et 50 cN/cm. et peuvent §tre retires des materiaux sur lesquels lis sont appliques sans difficulte et 
35 sans laisser de residus. 

[0029] Les films adhesifs selon I'invention peuvent etre utilises notamment pour la protection de plaques de matieres 
plastiques thermoformables, comme par exemple des plaques de polym6thacrylate de methyle, de polycarbonate, de 
polychlorure de vinyle, de poly6thyienet6r6phtalate ou de polystyrene. 

[0030] L'invention sera mieux comprise ^ I'aide des exemples ci-apres donnes d titre purement illustratif . 

40 

Exemple 1 

[0031] On a prepare une composition adhesive en meiangeant 100 parties en poids d'un copotymere d'ethyiene et 
d'acetate de vinyle ayant une teneur en acetate de vinyle de 7 % et un indice de fluidite egat d 2 avec 1 4 parties en 
45 poids d'une resine tackifiante ayant un point de ramollissement de 1 1 5**C obtenue d partir d'une coupe petroliere en C5. 
[0032] Sur un equipement de coextrusion deux couches possedant deux extrudeuses, on introduit dans I'extrudeuse 
n°1 un polyethylene radicalaire de densite 0,920 et d'indice de fluidite 0,7 (couche support) et dans I'extrudeuse n**2 
la composition adhesive preparee ci-dessus. 

[0033] Par coextrusion soufflage dans les conditions normales connues de I'homme de i'art. on a obtenu un film 
so adhesif de protection. 

[0034] Ce film, applique sur une plaque de PMMA. presente un niveau adhesif, determine selon la norme AFERA 
4001 , de 10 ^ 20 cN/cm avant I'operation de thernnoformage de ladite plaque. Cette valeur n'augmente pas apres le 

thermoformage. 

ss Exemple 2 

[0035] On a prepare une composition adhesive en meiangeant 100 parties en poids d'un PE lineaire dont le como- 
nomere est de I'octene, de densite 0,920 et d'indice de fluidite 4. avec 7 parties en poids d'une resine tackifiante ayant 
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un point de ramollissement de 11 5°C obtenue k partir d'une coupe petroli^re en C5. 

[0036] Sur un equtpement de coextrusion trois couches poss^dant trois extrudeuses, on introduit dans Textrudeuse 
n° 1 un polyethylene lineaire de densite 0,935 et d'indice de fiuldite 2 (couche centrale). dans i'extrudeuse n** 2 un 
polydthyl6ne radicalalre de density 0,920 et d'indice de fluiditd 2 (couche extdrieure) et dans I'extrudeuse n** 3 la 
s connposition adhdsive pr^parde ci-dessus. 

[0037] Par coextrusion 'cast* dans les conditions nomiales connues de Thomme de I'art, on a obtenu un film adhdsif 
de protection 

[0038] Ce film, appliqu6 sur une plaque de PMMA, pr^sente un niveau adhesif» ddtermin6 selon la norme AFERA 
4001. de 15 d 20 cN/cm avant I'opdration de thermoformage de ladite plaque. Cette valeur n'augmente pas apr^s le 
10 thermoformage. 

Exemple 3 

[0039] On a pr6par6 une composition adhesive en m^langeant 100 parties en poids d'un PE lineaire dont le como- 
15 nom^re est Toct^ne. de density 0.913 et d'indice de fluidity 3.3. avec 10 parties en poids d'un EPM de densitd 0,860 
et de viscosite MOONEY 33. 

[0040] Sur un equipementde coextrusion deux couches possedant deux extrudeuses, on introduit dans I'extrudeuse 
n° 1 un polyethylene radicalaire de density 0.920 et d'indice de fluidity 0.7 (couche support) et dans I'extrudeuse n^ 2 
la composition adhesive prSpar^e ci-dessus. 
20 [0041] Par coextrusion soufflage dans les conditions normales connues de I'homme de t'art. on a obtenu un film 
adhdsif. 

[0042] Ce film, appliqud sur une plaque de PMMA. prdsente un niveau adh^sif. determine selon la norme AFERA 
4001, de 10 d 20 cN/cm avant I'opdration de themnoformage de ladite plaque. Cette valeur n'augmente pas aprds le 
thermoformage. 

2S 

Exemple 4 

[0043] On a prepare une composition adhesive en melangeant 100 parties en poids d'un EVA ayant une teneur en 
acetate de vinyle de 7% et un indice de fluidity de 2, avec 100 parties en poids d'un EPM de densite 0.860 et de 
30 viscosite MOONEY 33. 

[0044] Sur un ^quipement de coextrusion deux couches possedant deux extrudeuses, on introduit dans I'extrudeuse 
n° 1 un polyethylene radicalaire de densite 0.920 et d'indice de fluidity 0.7 (couche support) et dans I'extrudeuse rf 2 
la composition adhesive preparee ci-dessus. 

[0045] Par coextrusion soufflage dans les conditions normales connues de I'homme de I'art, on a obtenu un film 
35 adhesif. 

[0046] Ce film, applique sur une plaque de PMMA, presente un niveau adh6sif. determine selon la norme AFERA 
4001, de 10 ^ 20 cN/cm avant Top^ration de thermoformage de ladite plaque. Cette valeur n'augmente pas aprds le 
thermoformage. 

40 Exemple 5 

[0047] De la meme fagon. on prepare des compositions adhesives en melangeant. dans les proportions (% en poids) 
indiquees dans le tableau 1 ci-aprds. les composes suivants : 

45 - PE lineaire (comonom6re = oct6ne, d = 0.912-0,91 5. indice de fluidite = 2-4) ; 
EVA (taux d'acetate de vinyle = 7%. indice de fluidite =: 2) ; 
- EPM (densite 0,86. viscosite MOONEY = 33) ; et 

r^sine tackifiante (point de ramollissement de 115*'C obtenue k partir d'une coupe petroli^re en C5). 

so 



TABLEAU 1 



55 



PE lineaire 


50 


30 


50 


40 


40 






EVA 


45 


60 








40 


60 


Reslne 


5 


10 


10 


10 


5 


5 


10 


EPM 






40 


50 


55 


55 


30 
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Revendications 

1. Composition adhesive qui comprend essentiellement un melange d'au moins une polyotefine choisie parmi les 
poly§thyl6nes radicalaires d© density comprise entre 0,910 et 0,940 ; les poIy6thyl6nes Iin6aires, les copolymdres 

s d'dthyl^ne et d'ac^tate de vinyle (EVA) et les copolym^res d*6thyt6ne et de ddrivds acryliques (EDA) ayant une 

densltd comprise entre 0,890 et 0,940 et un taux de comonom6res inf6rieur a 25 % en poids; et les EPM ayant 
une densite comprise entre 0,860 et 0.900 et un taux de propylene compris entre 25 et 60 % en poids, et d'au 
moins une r^sine tackifiante, ladite composition ne comprenant pas de polybutyl^ne ou de produit d'oxydation de 
copolym^re dthyldne-propyl^ne contenant 30 d 60 % en poids de propylene. 

70 

2. Composition adhdsive selon la revendication 1. qui comprend essentiellement un melange d*un polydthyldne li- 
ndaire, EVA ou EDA ayant une density comprise antra 0,890 et 0,940 et un taux de comonomdre infdrieur d 25 
% en poids et d'une r^sine tackifiante. 

IS 3. Composition adhesive qui comprend essentiellement un melange d'au moins une polyolefine choisie parmi les 
poly^thylenes linealres et les EVA ayant une density comprise entre 0,890 et 0.940 et un taux de comonomferes 
inf^rieur a 25 % en poids; et d'au moins un EPM ayant un taux de propylene compris entre 25 et 60 % en poids 
et une density comprise entre 0,860 et 0.900. 

20 4. Composition adhesive selon Tune quelconque des revendications 1^3, caract6ris6e en ce que le comonom^re 
du polyethylene lineaire est I'oct&ne. 

5. Composition adhesive selon la revendication 1 ou 3. caractdrisde en ce que les EPM ont une viscosity MOONEY 
comprise entre 20 et 70 et en ce que les autres polyot^fines ont un indice de fluidity inf^rieur ^ 15, de preference 

25 compris entre 0,7 et 4. 

6. Composition adhesive selon Tune des revendications 1. 2 ou 4, caracterisee en ce qu'elle comprend au plus 15 
% en poids de resine(s) tackifiante(s) par rapport au poids de la (des) polyoiefine(s). 

30 7. Composition adhesive selon la revendication 6, caracterisee en ce qu'elle comprend de 5 d 15 parties en poids 
de resine(s) tackifiante(s) pour 100 parties en poids de polyoiefrne(s). 

8. Composition adhesive selon Tune quelconque des revendications 1^7, caracterisee en ce qu'elle comprend en 
outre au moins un agent anti-bloquant et/ou au moins un agent plastifiant. 

3S 

9. Composition adhesive seton la revendication 8, caracterisee en ce qu'elle comprend de 1 ^ 10 parties en poids 
d'agent anti-bloquant et/ou de 1 ^ 30 parties en poids d'agent plastifiant pour 100 parties en poids de polyotefine. 

10. Film adhesif sensible d la pression. comprenant une couche support k base de potyoiefine(s) et une couche ad- 
40 hesive, caractehse en ce que ta couche support a une densite comprise entre 0.910 et 0,940 et en ce que la 

couche adhesive est constituee de la composition adhesive selon I'une quelconque des revendications 1^9. 

11. Film selon la revendication 10, caracterlse en ce que la couche support est constituee de polyethyiene(s) radica- 
laire(s) ou lineaire(s) d'indice de ftuidite compris entre 0,1 et 10. 

4S 

12. Film selon la revendication 10 ou 11 , caracterlse en ce que I'epaisseur de ta couche support represente entre 65 
et 90% de I'epaisseur totale du film. 

13. Film selon I'une quelconque des revendications 10 d 12. caracterise en ce que la couche support comprend une 
so couche princlpale et une couche exterleure. 

14. Film selon la revendication 1 3, caracterlse en ce que I'epaisseur de la couche princlpale represente environ 50 % 
de I'epaisseur totale du film. 



Patentanspruehe 

1. Klebstoffzusammensetzung, umfassend im Wesentlichen eine Mischung zumindest eines Polyolefins ausgewahit 
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aus radika!en Polyethylenen mit einer Dichte zwischen 0,910 und 0,940, linearen Polyethylenen, Copolymeren 
von Ethylen und Vinylacetat (EVA) und Copolymeren von Ethylen und acyclischen Derlvaten (EDA) nnit einer Dichte 
zwischen 0.890 und 0,940 und einem Comonomer-Gehalt unter 25 Gewichtsprozent und EPM mit einer Dichte 
zwischen 0,860 und 0,900 und einem Propylen-Gehalt zwischen 25 und 60 Gewichtsprozent und zumindest ein 
s Tackifier>Harz, wobei die Zusammensetzung kein Polybutylen oder Oxidationsprodukt eines Ethylen -Propylen- 

Copolymers mit 30 bis 60 Gewichtsprozent Propyten aufweist. 

2. Klebs toff zusammensetzung nach Anspruch 1, umfassend im Wesentlichen eine Mischung eines linearen Polye- 
thylens. EVA oder EDA mit einer Dichte zwischen 0.890 und 0,940 und einem Comonomergehait unter 25 Ge- 

10 wichtsprozent und ein Tackifier-Harz. 

3. Klebstoffzusammensetzung, umfassend im Wesentlichen eine Mischung zumindest eines Polyolefins. ausgewahit 
aus linearen Polyethylenen und EVA mit einer Dichte zwischen 0,890 und 0,940 und einem Comonomergehait 
unter 25 Gewichtsprozent und zumindest ein EPM mit einem Propylengehalt zwischen 25 und 60 Gewichtsprozent 

IS und einer Dichte zwischen 0,860 und 0,900. 

4. Klebstoffzusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass das lineare Polye- 
thylen-Comonomer Octen ist. 

20 5. Klebstoffzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die EPM eine MOONEY- 
Viskositat zwischen 20 und 70 aufweisen. und dass die anderen Polyolefine eine FlieBzahl unter 15, vorzugsweise 
zwischen 0,7 und 4, aufweisen. 

6. Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 . 2 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie hochstens 
25 15 Gewichtsprozent Tackifier-Harz (e), bezogen auf das Gewlcht des (der) Polyolefins (Polyolefine) umfasst. 

7. Klebstoffzusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie 5 bis 15 Gewichtsteile Tackifier- 
Harz(e) pro 100 Gewichtsteile Polyotefin(e) umfasst. 

30 8. Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie welters zumin- 
dest ein Anti-Blockieragens und/oder zumindest ein Plastifizieragens umfasst. 

9. Klebstoffzusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie 1 bis 1 0 Gewichtsteile Anti-Blok- 
kieragens und/oder 1 bis 30 Gewichtsteile Plastifizieragens pro 100 Gewichtsteile Polyolefin umfasst. 

35 

10. Druckempfindlicher Klebefilm umfassend eine Tragerschicht auf der Basis von Polyolefin (en) und eine Klebstoff- 
schicht, dadurch gekennzeichnet, dass die Tragerschicht eine Dichte zwischen 0.910 und 0,940 aufweist und dass 
die Klebstoffschicht aus der Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9 gebildet ist. 

40 11. Film nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. dass die Tragerschicht aus radikalem (radikalen) oder linearem 
(linearen) Polyethylen(en) mit einer FlieBzahl zwischen 0,1 und 10 gebildet ist. 

12. Film nach Anspruch 10 Oder 11 , dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der Tragerschicht zwischen 65 und 90% 
der Gesamtdicke des Films darstellt. 

45 

13. Film nach einem der AnsprQche 10 bis 12. dadurch gekennzeichnet, dass die Tragerschk:ht eine Hauptschicht 
und eine auBere Schicht umfasst. 

14. Film nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet. dass die Dicke der Hauptschicht ungefahr 50% der Gesamtdicke 
so des Films darstellt 



Claims 

1. Adhesive composition which comprises essentially a mixture of at least one polyolefin selected from free-radical 
polyethylenes with a density of between 0.910 and 0.940, linear polyethylenes, copolymers of ethylene and vinyl 
acetate (EVA) and copolymers of ethylene and acrylic derivatives (EDA) with a density of between 0.890 and 0.940 
and a comonomer content of less than 25% by weight, and EPM with a density of between 0.860 and 0.900 and 
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a propylene content of between 25 and 60% by weight, and at least one tackifying resin, said composition not 
connprising any polybutylene or any oxidation product of an ethylene/propylene copolymer containing 30 to 60% 
by weight of propylene. 

2. Adhesive composition according to Claim I which comprises essentially a mixture of a linear polyethylene. EVA or 
EDA with a density of between 0.890 and 0.940 and a comonomer content of less than 25% by weight, and a 
tackifying resin. 



3. Adhesive composition which comprises essentially a mixture of at least one polyotefin selected from linear poly- 
ethylenes and EVA with a density of between 0.890 and 0.940 and a comonomer content of less than 25% by 
weight, and at least one EPM with a propylene content of between 25 and 60% by weight and a density of between 
0.860 and 0.900. 



4. Adhesive composition according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the comonomer of the linear 
IS polyethylene is octene. 

5. Adhesive composition according to Claim 1 or 3. characterized in that the EPM have a MOONEY viscosity of 
between 20 and 70 and in that the other polyolefins have a melt flow index of less than 1 5 and preferably of between 
0.7 and 4. 

20 

6. Adhesive composition according to one of Claims 1, 2 or 4, characterized in that it comprises at most 15% by 
weight of tackifying resin(s). based on the weight of polyolefin(s). 

7. Adhesive composition according to Claim 6, characterized in that it comprises from 5 to 15 parts by weight of 
2S tackifying resin(s) per 100 parts by weight of polyolefin(s). 

8. Adhesive composition according to any one of Claims 1 to 7, characterized in that it also comprises at least one 
antiblocking agent and/or at least one plasticizer. 

30 9. Adhesive composition according to Claim 8, characterized in that it comprises from 1 to 10 parts by weight of 
antiblocking agent and/or from 1 to 30 parts by weight of plasticizer per 100 parts by weight of polyolefin. 



10. Pressure-sensitive adhesive film comprising a support layer based on polyolefin(s) and an adhesive layer, char- 
acterized in that the support layer has a density of between 0.91 0 and 0.940 and In that the adhesive layer consists 

3S of the adhesive compositbn according to any one of Claims 1 to 9. 

11. Film according to Claim 10. characterized in that the support layer consists of free-radical or linear polyethylene 
(s) with a melt flow Index of between 0.1 and 10. 

40 12. Film according to Claim 1 0 or 1 1 , characterized in that the thickness of the support layer represents between 65 
and 90% of the total thickness of the film. 



13. Film according to any one of Claims 10 to 12, characterized In that the support layer comprises a principal layer 
and an outer layer. 

45 

14. Film according to Claim 1 3. characterized in that the thickness of the principal layer represents about 50% of the 
total thickness of the film. 



so 



55 



8 



COPYRIGHT (C) 2004 THOMSON DERWENT 



L13 ANSWER! OF 2 CA COPYRIGHT 2004 ACS on STN 

ACCESSION NUMBER: 122:108078 CA 

TITLE: Pressure-sensitive adhesive-coated films for 

protection of surfaces of plastic moldings 
INVENTOR(S): Anton, Patrice; Gidel-Soto, Helene 

PATENT ASSIGNEE(S): NOVACEL, Fr. 
SOURCE: Eur, Pat. AppL, 8 pp. 

CODEN: EPXXDW 
DOCUMENT TYPE: Patent 
LANGUAGE: French 
FAMILY ACC. NUM. COUNT: 1 
PATENT INFORMATION: 

PATENT NO. KIND DATE APPLICATION NO. DATE 



EP 608175 Al 19940727 EP 1994-4001 1 1 19940118 <~ 
EP 608175 Bl 19991103 

R: AT, BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, Li, LU, MC, NL, PT, SE 
FR2700551 Al 19940722 FR 1993-409 19930118 
FR 2700551 Bl 19950407 

AT 186319 E 19991115 AT 1994-4001 1 1 19940118 
ES2125844 T3 20000401 ES 1994-4001 1 1 19940118 
PRIORITY APPLN. INFO.: FR 1993-409 199301 18 

AB An adhesive comprising a mixt. of a tackifier and .gtoreq. 1 ethylene 
polymer selected from polyethylene with d. 0.910-0,940, linear low-d. 
polyethylene, EVA, and ethylene-propene copolymers or a mixt. of .gtoreq. 1 
ethylene-propene copolymer and .gtoreq. 1 ethylene polymer selected from 
linear low-d. polyethylene and EVA is coated onto a polyolefm film to 
prep, an adhesive film for protecting the surfaces of thermoformable 
plastic moldings, e.g., PMMA sheets. Removal of the film from moldings, 
even after thermoforming, leaves no adhesive residue on the moldings. 

LI3 ANSWER 2 OF 2 WPIX COPYRIGHT 2004 THOMSON DERWENT on STN 
ACCESSION NUMBER: 1 994-236884 [29] WPIX 
DOC. NO. CPI: CI 994- 107677 

TITLE: Pressure sensitive adhesive film for protecting 

thermoplastics - comprises polyolefin in support layer 
and adhesive layer comprising two polyolefin/ethylene- 
propylene monomer mixts.. 

DERWENT CLASS: A 1 7 A8 1 G03 

INVENTOR(S): ANTON, P; GIDEL-SOTO, H 

PATENT ASSIGNEE(S): (NOVL) NOVACEL SA 

COUNTRY COUNT: 17 

PATENT INFORMATION: 



PATENT NO KIND DATE WEEK LA PG 



EP 608 1 75 All 9940727 ( 1 99429)* FR 8 <- 

R: AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT LI LU MC NL PT SE 
FR 270055 1 All 9940722 ( 1 9943 1 ) 10 
ES 2125844 Tl 19990316(199918) 
EP608175 Bl 19991103 (199951) FR <- 

R: AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT LI LU MC NL PT SE 
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DE 69421421 E 19991209(200004) 
ES 2125844 T3 20000401 (200023) 



APPLICATION DETAILS: 



PATENT NO KIND 



APPLICATION 



DATE 



EP 608175 Al 
FR 2700551 Al 
ES 2125844 Tl 
EP 608175 Bl 
DE 69421421 E 



EP 1994-400111 19940118 
FR 1993-409 19930118 
EP 1994-400111 19940118 
EP 1994-400111 19940118 
DE 1994-621421 19940118 



ES 2125844 T3 



EP 1994-400111 19940118 

EP 1994-400111 19940118 



FILING DETAILS: 



PATENT NO KIND 



PATENT NO 



ES2125844 Tl Based on EP608175 
DE 69421421 E Based on EP 608175 
ES 2 1 25844 T3 Based on EP 608 1 75 

PRIORITY APPLN. INFO: FR 1 993-409 1 99301 1 8 

AN 1994-236884 [29] WPIX 

AB EP 608175 A UPAB: 19940907 

A pressure sensitive adhesive film comprises: (i) a polyolefin support 
layer of density 0.91-0.94; and (ii) an adhesive layer comprising: (a) a 
mixt. of a polyolefin(s) selected from branched polyethylenes of density 
0.91-0.94, linear polyethylenes, EVA and copolymers of ethylene and 
acrylic derivs. (EDA) of density 0.89-0.94 and a comonomer content of 
below 25 wt.% and EPM of density 0.86-0.90 and an amt. of propylene of 
25-60 wt.% and a tackifying resin(s); and (b) a mixt. of a polyolefin(s) 
selected from linear polyethylenes and EVA of density 0.89-0.94 and a 
comonomer content of below 25% and at least one EPM of propylene content 
25-60 wt.% and density 0.86-0.90. 

The linear polyolefins have a reduced polydispersity and the adhesive 
layer pref comprises a linear polyolefm where the comonomer is octene. 
The EPMs have a Mooney viscosity of 20-70 and the other polyolefins have a 
fluidity index of below 15, pref. 0.7-4. The adhesive layer contains 5-15 
pts.wt. of tackifying resin per 100 pts.wt. polyolefin and esp. contains 
1-10 pts. anti-blocking agent and/or 1-30 pts.wt, plasticiser per 100 
pts.wt. polyolefin(s). The support comprises an opt. linear polyolefin of 
fluidity index 0.1-10. The thickness of the support is 65-90% of the total 
film thickness. Pref the support comprises a principal layer and an 
exterior layer and esp. comprises 50% of the total film thickness. 

USE/ADVANTAGE - Used for protecting organic surfaces (claimed), 
partic. of thermoplastics, e.g. plaques of PMMA, PVC, polycarbonate, 
polystyrene or PET without delamination or depositing residue on the 
surface being protected. 
Dwg.0/0 
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